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® Korrosionsstabile. durch Phyaical Vapor DepoaWoh hergestelfte Aluminiumpigmeme und Verfahren zu deran 
Stabllfsterung 



, Durch Physical Vapor Deposition (PVD) herge»tettt€ >Me- 
tallptamente auf Alurniniumbeais, deren nach der ZerUeJne- 
rung eintu durch PVD aneugten Meta1tfi1m» freifi agenda 
MetaHflachen, insbesondere die Bnichflfichen davoru mrt 
einer passtvieranden Schutzschlcht belegt aind. HIerourcn 
kann KorrosionsstabUKat dlesar Metailpiomente erreicht 
warden. 
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Pigmente, die ttbcr Physical Vapor Deposition <PVD) 
von cin- odcr mehrechichtigen Filmen auf einen Trager, 
darauf f olgendes AblOsen und anschlieBende Zerkleine- 
rung dieser Filme bzw. FUmpaketc hergestellt werden, 
finden in jQngster Zeit wegen ihrer besonderen opti- 
schen Eigenschaften zunehmend Interesse. So wird bei- 
spielsweise einschichtiges, flbcr PVD hergesteUtes Ahi- 
miniumpigment, das unter dero Nam en METALURE 
(eingetragene Markc) bekannt ist, wegen seines Oberra- 
genden Spiegelglanzes in der Druck- und Lackindustrie 
geschatzt, wahrend mehrschichtige, sogenannte optisch 
variable Pigmente, die briDante Interferenzfarben ha- 
ben und ausgeprfigte winkelabhangige Farbtonande- 
rungen bewirken, in Lacken, Kunststoff en und im Wert- 
scbriftendruck zunehmend angewendet werden. 

Die cinschichtigen AluminiumpUttcben von h6ch- 
stcm Gianz des vorstehend erwahnten Aluminiumpig- 
rnents werden durch Bedampf en eines mit etner Relea- 
se-Schicht ausgerOsteten Substrats im Vakuum, an- 
schlieBende AblGsung des Aluminiumfilms und dessen 
mechaniscbe Zerkieinenmg hergestellt. Die Dicke der 
Filrnpartikel liegt im allgemeinen unter 100 am. Die 
Plattcbcnoberflache ist spiegelgiatt und von hSchster 
Perfektion. Die Plattchenoberflache kann aber auch ci- 
ne hologrammahnhehe PrBgung aufweisen 
(WO 93/23481). Solche Pl&ttchen erscheinen dann je 
nach Prtgung in variablen Farben. 

Der grundsatziiche Aufbau von optisch variablen 
Mehrschicht-PigmeDten ist foigender: Auf eine zentrale 
hochreflektierende Metallschicht M folgen nach jeder 
Seite bin eine transparente niedrigbrechende Schicht T 
und dann eine semi transparente Metallschicht M'. Fil— 
me, die einen Mehrschichtaufban vom Typ MTM auf- 
weisen, sind seit vieien Jahren bekannt (Optical Acta 20, 
925-937 (1973X US-A 38 58 977). Pigments die das bei 
Filmen gultige optische Prinzip verk6rpern und die 
oben genannte Schichtenfoige MTMTM' aufweisen, 
sind erstmals in der US-A 34 38 796 beschrieben wor- 
den. Die plattchenf drmigen Pigroentpartikel, fur das An- 
wendungsgebiet dekorativer Lacke gedacht, zeigen bril- 
lante Farben und bestehen aus einer mindestens 60 nm 
dicken hochreflektierenden zentralen Aluminium- 
schicbt, die nach au&en hin von je einer 100 bis 600 nm 
dicken SiOrSchicht bcgleitet wird, auf die dann eine 
semi transparente 5— 40 nm dicke Ahimininmschicht 
folgt DaxQber befmdet skh noch eine SiOj-Schutz- 
schicht Die Herstellung dieser Pigmente erfolgt durch 
Aufdampfen aufeinanderfolgender Schichten und an- 
schlieBende Zerkleinerung des mehrscfaichtigen Films 
auf die PartikelgrOBe von Effektpigmenten. Damit die 
Able-sung des Films vom Substrat erleichtert wird, wird 
dieses mh einer Releaseschicht betegt Die Farbe der 
auf diese Weise produzierten Pigmente hangt von der 
Dicke der SiCVScfaichten ab. Jeder Farbton des Spetc- 
trums kann Ober die Wahl der Schicbtdicke der 
SiOr Schichten gezielt eingesteQt werden. Auch Interfe- 
renzfarben hdherer Ordnung sind roSguch. 

Pigmente mit ahnuchem Aufbau und Rhnlichem Her* 
stellverfahren sind in US-A5135 812 bzw. EP- 
A 227 423 beschrieben. Diese Pigmente haben einen 
Mehrschichtenaufbau, wobei die zentrale opake Schicht 
aus einer hoch reflektierenden Metallschicht, im allge- 
meinen Aluminium, die nach auBen hin folgenden trans- 
parenten Schichten aus MgF 2 oder SiOa (Brechungsha- 
dex n < 1/55) und einer semhransparenten bzw. semio- 
paken Metallschicht bestehen. Anwendungsgebiet sind 



Druckfarben fOr falschungssichere Banknoten. Die Pig- 
mente werden durch Physical Vapor Deposition im Va- 
kuum und anschlieBende Zerkleinerung des mehr- 
schichtigen Films im allgemeinen in einem Ultraschall- 
3 zerkieinerer, auf PigraentpartikeigrSBc hergestellt. 
Samtliche in den og. Patenten beschriebenen Pig- 
mente haben den Nachteil, daB sic auf grand freier Me- 
tallflflchen korrosionsanfallig sind Zwar lassen sicb die 
aus mehrschichtig aufgedampften Filmen hergestellten 
ic Pigmente auf den GrofiHacben der Pigmentteilchen 
durch Erzeugung einer Schutz schicht schon im Auf* 
dampfverfahren passtvieren, wic dies gem&B US- 
A 3 438 796 erfolgt e, Bei der Zerkleinerung auch des 
mehrschichtigen Films entstehen jedoch frische Bruch- 
15 stellen, die verfahrensbedingt ungeschutzt und daher 
sehr fcorrosionsempfindiich sind. Die chemische Reakti- 
vitat der frischen Bruchstellen fUhrt — insbesondere in 
Oegenwart von Feuchtigkr.it, Sfiuren oder Basen — zu 
Korroskm und damit zwangslfiufig zu einer Verschlech- 
20 terung der Brillanz und Koloristik der Pigmentpiau- 
chen. Dies stellt ein ernsthaites anwendungstechnisches 
Problem dar. In US-A 5 498 781 ist ein erster Versuch 
zur Passtvierung optisch variabler Pigmente fur waBri- 
ge Beschichtungssysteme beschrieben. Das verkaufsfer- 
2s tige optisch variable Pigment-PuWer wird danach mit 
einer Silanverbindung wm Typ R* Si— A— X im spc- 
zteUen mh (CHjCHaOa Si(CH 2 )j NH 2 in waBriger alko- 
holischer Losung oberflachenbeschichtet, bei 1 1 0°C ge- 
tempert und anschlieBend in alkoholischer Losung mit 
30 einem Polymer, das funktionelle Isocyanatgruppen 
tragt, zur Reaktion gebracht 

Das Ergebnis ist ein fertiger Lack, wie er zur dekora- 
tiven Oberflachenbeschichtung von Automobilen ange- 
wendet wird. 

35 Die in US-A 5 498 781 beschriebene Passivierung 
fOhrt somh zu einem einzigen Anwendungssystem und 
entbehrt der vielfiltigen AnwendungsmOgUchkeiten ei- 
nes passivierten Pigmentes. En weiterer Nachteil dieses 
Passivierungsverf ahrens liegt darin, daB die Korrosions- 
40 prozesse an den gefahrdeten Bruchkanten der optisch 
variablen Pigmente bereits eingesetzt haben, wenn die 
Dehandlung des f ertigen Pigmentpulvers beginnt- 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es daher, 
das Korrosionsverhalten der durch PVD und anschlie- 
45 fiende Zerkleinerung der Fume hergestellten Pigmente 
zu verbessern und solche Pigmente bereitzustellen, die 
auch in aggressiven waBrigen (insbesondere sauren 
oder alkaEs chen) oder I6semitteibasierenden Medien 
wettgehend stabil bleiben. Hierbei sollten in weiterer 
50 Sicbt die durch die Funizerklemerung entstandenen fri- 
schen Bruchstellen, bei optisch variablen Mehrschicht- 
pigmenten, insbesondere die Bruchstellen der zentralen 
hochreflektierenden Aluminiumschicht passtviert wer- 
den. 

55 Diese Aufgabe wird durch Vorschlag von Pigmenten 
gemftB Anspruch 1 so wie durch eine Behandlung gem&B 
mindestens einem der selbstandigen VerfahrensansprO- 
chegeldst m „ 

ErfindungsgemaB Qberziehen sich alle freien Metall- 
60 oberflachen mit einer festhaftenden passmerenden 
Schicht mit Barrieref unktion. Hierbei ist bevorzugt, daB 
nach dem erfmdungsgemaflen Verfahren die passivie- 
rende Schicht wahrend des Schrittes Fllmzerkleinening 
aufgebracht wird, sich also sozusagen in situ unmittelbar 
65 bei der Entstehung der frischen Bruchkanten bildeL Die 
chemisch aufgebrachte passivierende Schutzschicht 
muB von einer Art sem, daB sie sich — sofem die GroB- 
Bachen der Pigmentteilchen ungeschutzt sind — an den 
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GroBflAchen dcr Pigmentteilchen anlagert, auch und 
fasbesondere jedoch die Bruchflachen Qberdeckt Hicr- 
zu l&Bt sich eine Anzahi von Verbindungen und Vorge- 
hensweisen etnsetzem 

So kann die passxvierende Schutzschicht aus S toff en der 
Gruppe langkettige Carbonsauren, Phosphonsauren, 
Phosphorsaure, AJkohole, Amine, Amide und Derivate 
dieser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen sowie aus saizarti- 
gen Verbindungcn dieser Stoffe bestehen. Diese Stoffe 
werden auf die Pigmentteilchen entweder aus ge eigne - 
ten LSsungen oder durch Direktbehandlung aufge- 
bracht 

Die Schutzschicht kann aber auch aus mindestens ei- 
ner Metalknrid-Schicht und/oder einer Metailoxkih- 
ydratschicht der Gruppe B, M Sn, Ti, V, Cr, Mo, Zn, Ce 
bestehen. Dlese Schicht wird durch eine kontroliiertc 
Hydrolyse enuprechender Salze oder Me tails aureester 
aufgef&Ul 

Weiterhin kann die Schutzschicht aus organise b mo- 
difizierten Sflikaten, Tuanaten, Ztrkonaten oder Alumi- 
niumzirkonaten bestehen und auch aus entsprechenden 
organischen LOsungen oder durch Hydrolyse entspre- 
chend modifizierter MetaUs&ureester aufgebracht wer- 
den* 

AIs Schutzschicht ist auch eine organische Polymer- 
schicht auf Basis von Acrylaten und/oder Methacrylaten 
mdglich, die durch radikahsche Polymerisation in L6- 
sung aufgebracht werden. Diese Schutzschicht kann auf 
die Pigmente oder in einer besonderen Ausgestaitung 
der Erfindung bereits wahrend der Filmzerkleinerung 
aufgebracht werden. 

Eine Schutzschicht, die durch Kombinationen der 
vorstehend aufgefuhrten Stoffe besteht, ist denkbar. 

Die Versuche haben flberdies ergeben, daB es vortefl- 
haft ist, anstelle des rein en Aluminiums Aluminiumlegie- 
rungen mit groBerer Korrosionsbestandlgkeit zu ver- 
wendea Besonders hervorzubeben sind die meerwas- 
serbestandige Aluminiumkgierung "Hydronalium 0 (mit 
7 Gew.-% Magnesium und wenig Silizxum) und chrom- 
haltige Alummiumlegierungen. 

Bei der Herstellung der Mehrschicbtenpigmente wird 
in bekannter Weise vorgegangen. Jn einem RolKCoater 
(Vakuumbeschichtungsapparatur mh einem innenlie- 
genden auf- und abrollbaren Folienwickei) wird eine 
Folie, die zuvor mit einer Release-Schicht versehen 
wurde, Qbcr Physical Vapor Deposition sukzessive mit 
einer semitransparenten Alummium-Schicht (5— 40 nm 
Dicke} dann einer transparenten SiOr- Schicht 
(100—600 nm Dicke), dann einer opaken Aluminium* 
schicht (> 60 nm Dicke), dann wieder mit einer transpa- 
renten SiOr Schicht (100—600 nm Dicke) und schiiefl- 
lich mit einer semitransparenten Alumuimmschicht 
(5—40 nm Dicke) beschichtet Anstelle von reinem Alu- 
minium konnen fur die zentraie A Ivmmiuwschicht und/ 
oder fur die beiden semitransparenten Aluminium* 
schichten auch aluminiumbasierende Legierungen ver- 
wendee werden. Das Verdampfen des Aluminiums oder 
atuminhsnbasierenden MetaDs erfolgt elektrisch ttber 
widerstandsbeheizte Schiffchen oder durch Sputtering. 
Fur opttsch variable Pigmente wird Sputtering vorgezo- 
gen. Auch far die Verdampfung von SiOz- bzw. von 
SiOj-haltigen Schichten ist Sputtering die bevorzugte 
Methode. Das Verse tzen von SiO* mit Kryolith erweist 
sich als vorteilnaft, da der Aufbau der SiOj/Kryoiith- 
Schicht sehr vxel rascher erfolgt als der Aufbau einer 
reinen SI<V Schicht und Kryolith etwa die gieiche 
Brechzahl hat wie SiO*. 
Zur Herstellung des Pigments aus dem raehrschichti- 
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gen Film wird zunachst die Rdease-Schicht mit Hilfe 
eines Losemittels aufgelost, der Film wird vom Substrat 
abgesch&lt und die dabei anfallenden Filmbruchstucke 
werden, gegebenenfaQs nach Waschen und Filtrieren, 
5 zerkleincrt Die Zerkleinerung der FilmbruchstOcke auf 
PigmentgrOBe erfolgt durch Ultraschall oder mecha- 
nisch durch HochgeschwmdigkeitsrOhrer in einem flQs- 
sigen Medium oder nach Trocknung derselben in einer 
LuftstrahlmQhle mit Sichterrad. Die freien Metallober- 
io flachen des Pigments, das in einer TeiichengroBe zwi- 
schen 5 und 60 um, vorzugsweise zwischen 12 und 
36 jxm anfallt, werden je nachdem die Pigmentzerkleine- 
rumj in flussigem Medium oder trocken vorgenommen 
wird, bereits wahrend des Zerkleinerungsvorganges 
is oder im AnschhiB daran durch eines der vorstehend 
genannten erfuidungsgemfiBen Verfahren rait einer pas- 
sivierenden Schutzschicht belegt. 

Wird die Passivierung wahrend des Zerkleinerungs- 
vorganges vorgenommen, so werden dem flussigen Me- 
20 diura, in dem die Filmbruchstucke bei der Zerkleine- 
ningsbehandlung voriiegen, z. B. Carbonsaure, 
Phosphorsaure oder Phosphorsfiureester oder Chrora- 
sfiure zugesetzt Dabei muB das Medium fur das jeweils 
zugesetzte Passivierungs-Agens zumindest eine gewisse 

29 Loseeigenschaft haben. Passrvieren des trockenen Pul- 
vers z. B. durch Zumischen von z. B. Metalloxiden, Poly- 
meren, hdheren Fettsauren oder von Phosphorsaure- 
estem in feinteiliger Form ist ebenfaOs moghch, ebenso 
Passivierung in der Gasphase z, R, bei der Zerkleine- 

30 rung von FUmbruchstucken in einer Luftstrahlmuhle, 
jedoch wentger bevorzugt. Im bevorzugten Fall werden 
Carbons auren, Phosphorsaure, Phosphormorybdansau- 
re oder Phosphorsaureester, Chromsaure oder auch 
Gemische mehrerer Passivierungsagenzien in wasseri- 

35 gen, alkohoKschen, ketonartigen, alkanartigen, etherar- 
dgen oder andercn organischen lAsemittein wie Tetra- 
bydrofuran, Propyiacetat oder Toluol oder auch Gemi- 
schen derselben angewendet. Bei den Carbons&uren 
sind die hoberen Fettsauren wie Stearinsfture, Olsaure, 
40 Myrtst'msaure oder etwa Salze, wie z. B. Hatriumstearat 
oder Zinkstearat besonders geeignet Auch Dicarbon- 
sauren oder deren Salze konnen eingesetzt werden. 

Phosphorsaure kann als ein- Oder mehrbasige Saure 
zum Einsatz kommen. Unter den mdglichen Phosphor- 
45 saureestera sind solcbe auf Basis hohcxer Fettalkohole 
besonders bevorzugt Chromsaure (CrOj) wird zweck* 
maBigcrweise als 20-9foige wasserige Losung appliziert 
Die Konzentratkm des passivierenden Agens im AOs* 
sigen Medium wird im Normalfall zwischen 5 und 
50 30 Gew-% gewahlt Im Ausnahmefail flOssiger Passi- 
vierungsmittel kann auch im l00-%igen Konzentrat ge- 
arbeitet werden, so z. B. bei Olsaure. Die passavierende 
Behandlung im flussigen Medium selbst erfolgt bevor- 
zugt Obex 1—5 Stunden. Wahrend dieser Zen wird die 
55 pigmenthaltige Suspension schonend gerQhrt. Nach der 
Behandlung wird das Pigment abfQtriert, gegebenenf alls 
ge waschen und getrocknet. Die NotwencUgkeit des Wa- 
schens besteht nur bei der CrOi-Behandlung. Hue 
■Nachreifephase", wahrend der das Pigment 3—4 Wo- 
60 chea ausschh'efllich lagert. erhdht die Quaiitfit der Passi- 
vierung aller Erfahrung nach. Anahysen zeigen, daB je 
nach PardkelgrGfie 0—30 Gew.-% des passivierenden 
Agens fest auf die OberfZache des Pigments "aufzsehr*. 
Die korrosionsstabilen Ein* und Mehrschkhtenpig* 
es mente nach der Erfindung werden zur Materialeinfar- 
bung, insbesondere zur Einfarbung dekorativer Be- 
schichtungen im Lack-, AnstrichmitteU, KunststorT-, 
Druck- und KeramQc-Sektor angewendet. 
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Zur scbnellen Oberpruf ung der Wirksamkeit der Pas* 
sivierung, cL h. der Wasserbestfindigkeh der Pigmente, 
diem beispiclsweise der in DE-A 40 30 727 beschriebe- 
ne Kochtest in Wasser, Dabei werden 1,5 g des zu te- 
stenden Met all- tew, Mehrnlmpigments als Paste in 
1 0 g Butylgiykol vordispergiert und dann zu 150 g Was* 
ser in eine gasdicbt verschlieBbare Apparatur gegeben. 
Man erbitzt dann bis zum Sieden und registriert die Zeit, 
die bis zur Entwickiung von 400 ml Wasserstoff bendtigt 
wird. 

Nicht stabllisierte Pigmente reagieren innerhalb we* 
niger Mimiten ab. Die erfindungsgemaB hergesteHten 
Pigmente erfordern dagegen Kochzeiten von minde- 
stens 15 h bis 400 ml Wasserstoff entwickelt sind. 

Die folgenden Beispieie dienen der weiteren Erl&ute- 
rung der Erfmdung und veranschaulichen anhand des 
vorstehend genannten Tests die erzielte PassWierung 
und KoiTOsionsbestandigkeh der Pigmente nach der Er- 
findung. 

Beispiele 

Herstellung von metaUhaltigen Partikeln als Aus- 
gangsprodukt f Or die Pigmentherstellung. 

A In einem Roll Coater wird auf eine nut einer 
acrylharzbasicrenden Release-Scbicht beschichtete 
Polyester- Folie durch Verdampfen von geschmol- 
zenem Aluminium eine 90 nm dicke Aluminium- 
schicht aufgebracht Die Schicht wird dem Roll 
Coater entnommen und mit HUfe von Act ton 
durcb Anl6sen der Release-Schicbt abgeschalt Die 
BruchstOcke der Schicht werden abdekantiert und 
mHTestbenzin gewaschen (300% Restlosemittel). 
B In einem Roll Coater werden auf eine mit einer 
acrylharzbasicrenden Release-Schicht beschichtete 
PoVyester-Folie ubereinander der Reihe nach tol- 
gende Schichten durch Sputtering aufgebracht: 

1. (MO eine 10 nm dicke semitransparente Alumi- 
mumschicht 

2. (T) eine 500 nm dicke transparente SiOrSchicht 
3> (M) eine 60 nm dicke opake Alumimumschich t 

4. (T) eine 500 nm dicke transparente SiC>2-Schicht 

5. (MO eine 10 nm dicke semitransparente Alumi- 
riumschicht. 

Man erhfilt einen Mehrschichtenfilni, der einen deutli- 
chen Grun/Rot-Farbflop aufweist Dieser Film wird 
dem Roll-Coater entnommen und mit LOsemittel (THF/ 
Wasser/Ethanol - 1:1:1, oder Ace ton) vom Substrat 
abgeschalt. Die BruchstOcke werden ab&ltriert. 

C. Vorgehen wie unter A. mit dem Unlerschied, daB 
die Schichten 1, (MO. a (M) und 5. (MO nicht aus 

reinern Aiuminium, sondern aus einer Aluminium/ 
Chrom-Legierung (95 Gew.-% M 5Gew.-% Cr) 
bestehen. 

D. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, dafl 
die Schichten 1. (M0 3. (M) und 5. (MO nicht aus 
reinern Aluminium, sondern aus einer Hydronali- 
um-Legierung (323 Oew.~% AU 7Cew.-% Mg, 
0,1 Gew.-<ft si) bestehen. 

Passivierung der BruchstOcke 

BeispieL 1 
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Der losemittel- und aluminiumJUmbnzchstOcke-halti- 
ge Slurry gem. Betspiel A. wird in eine Chromsaure 
(CrOj)-halage wfiflrige Losung eingetragen, die 
12 Gew.-% OrOs und 88 Gew.-% Wasser enthllt An- 
schneBend wird die Suspension hn Ultraschallzerkleine- 
rer fiber 60 Minuten bei 30° C behandelt. Dann wird das 
Pigment dekantiert mehrmals mit Isopropanol gewa- 
schen und schlieBUch in die Endform einer verkaufsf erti- 
gen isopropanolhaltigen Paste gebracht 

Beispiel 2 

Beschichtung mit OlsflurelOsung 

Die unter R hergestelhen Mehrschichtenfilm-Frag- 
mcnte werden Iosemittelfeucht in eine Ols&ure 
(CirHssCOOH) enthaltende alkoholische L6sung 
(30 Gew.-% Olsaure, 70 Gew.-% Ethanol) eingetragen 
und anschlieBend in einem handelsubiichen Ultraschall- 
zerkleinerer fiber etwa 1 Stunde behandelL Danach 
liegt die Partikelgrdfle zwischen 3 und 60 urn. Anschiie* 
Bend werden die Partikel bei 40°C noch uber weitere 
4 Stunden schonend gerOhrt Danach wird abgekuhlt, 
filtriert, mit einer Losung bestehend aus 95 Gew.-% Et- 
hanol und 5 Gew.-<ti> Olsaure gewaschen und bei 50° C 
isn Vakuumtrockenschrank getrocknet, AnschlieBend 
wird das Pulver 4 Wochen bei Raumtemperatur gela- 
gert. 

Das so passivierte Pigmentpulver weist einen C-An- 
teil von 4 Gew.-% auf. 

Beispiel 3 

Beschichtung mit Phosphatlosung 

Die unter B. hergestellten Mehrscbichtenfllm -B ruch- 
stficke werden Iosemittelfeucht in eine Triethylphosphat 
((C2H5HPO4) enthaltende alkoholische Losung 
(20Gew.-<ft Triethylphosphat, 77Gew.-<K> Ethanol. 
30ew.-<W> HaO) eingetragen und dann im UltraschaU- 
zerkleinerer Ober ca. 1 Stunde behandelt Danach liegt 
cfie Partikelgr6&e zwischen 3 und 60 um, AnschlieBend 
werden die Partikel bei 50' C noch weitere 3 Stunden 
schonend gerGnrt. Danach wird abgekuhlt und bei 50* C 
im Vakuumttockenschrank getrocknet- Das Pulver wird 
Ober 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert. 

Das dergestalt passivierte Pigmentpulver weist einen 
P-Anteil von 0,4 Gew.-<H> auf, 

Beispiel 4 
Beschichtung mit ChromatlOsung 
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Die unter B. hergesteBten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mcmc werden Iosemittelfeucht in eine Chromsaure 
(CrCM-baltige wasserige Losung eingetragen. Die La- 
sung enthalt 10 Gew.-% CrO* und 90 Gew.-<*4> H2O. An- 
schlieBend werden die Fragmente im Ultraschallzerklei- 
nerer Ober ca. 1 Stunde auf PartikelgrOBen zwischen 3 
eo und 60 um gebracht Danach wird die Suspension Ober 
2 Stunden bei 40° C schonend geruhrt, dann wird das 
Pigment filtriert und mit Wasser gewaschen. £s wird bei 
60° C im Vakuximtrockenschrank getrocknet und 2 Wo- 
chen gelagert. 
65 Das Pigment enthalt M Gew.-% Chrom. 



Beschichtung von Einschtchtpigmenten 
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Beschichtung mit Zinkstearatldsung 

Das unter C hergestellte Mchrschtehtenfflm-Material 
wird im Vakuumtrockenschrank bci 50°C getrocfcnet 
und dann in erne Wasser/Xylol-halnge Zinkstearat-Lo- 
sung <10Gew.-% Zinkstearat, 5Gew.-<fc Wassen 
85 Gw-% Xylol) eingetragen und im UhraschaBzcr- 
kleinerer auf PartikeJgr&Ben zwischen 5 und 50 uro ge- 
bracht Danach wird unter schoncndcm RQhren die Sus- 
pension 2 Stunden lang auf 80° C erhitzt. Danach wird 
das Pigment abfiltriert, im Vakuumtrockenschrank faei 
50° C getrocknet und 4 Wocben lang geUgert 

Beispiel 6 

Beschichtung nut Chromatldsung 

Die unter D. hergestellten Mehrschichtenfitaa-Frag- 
mente werden losemittelfeucht in Chroinsaure 
(CrO s )-haltige Losung (15Gew.-% CrOj, 85Gew.-*> 
HjO) eingetragen und in einem Ultraschallzertdemerer 
auf Partikelgrdfien zwischen 5 und 60 um gebracbt Da- 
nach wird die Suspension bei 40* C zwei Stunden lang 
gerflhrt AnschlieBend wird das Pigment abfihriert, mit 
H2O gewaschen, bei 60°C im Vakuumtrockenschrank 
bei 50° getrocknet und 4 Wochen gelagert. 

Beispiel 7 

Polymerbeschichtung in Losung 

125 g von durch PVD hergestellten einschichtigen 
Pigmentpartikeln mit einer mittleren TeilchengroBe von 35 
18 urn werden in 1300 g Testbenzin dispergiert und auf 
120° C erhitzt. Zuerst werden 7,6 g 3-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxyalan in20g Testbenzin und anschlieBend 
03 g Vinyiphosphonsaure in 20 g Testbenzin, 03 g Was- 
ser und 5,0 g 2-Butanoi zugegeben und 1 h bei iOTC 40 
umgerOhrt Danach werden 12 g Trimethylolpropantn- 
methacrylat in 20 g Testbenzin und anschlieBend inner- 
halb von 30 min eine Aufschiammung von 0,4 g £2- Azo- 
bis (2-mcthylpropannitril) in tO g Testbenzin zugege- 
ben. Man rOhrt 5h bei 120"Q laBt die Reaknonsmi- 
schung abkuhlen und trennt das beschichtete Pigment 
Cber eine Fdtemutsche ab. Der erhaltene FUterkuchen 
wird im Vakuumtrockenschrank vom Losemittel befreiL 

Im Kochtest entwickelt das Pigment nach 22 h nur 
100 ml Wasserstoff. 

Beispiel 8 



cbengrt&e 20 um) wurden im Wirbelschichtreaktor 
durch Einleiten von insgesamt 800 1/h Stickstoff als Wir- 
belgas nuidisiert und auf 200° C erhhzt 200 1/h der Wir- 
belgase wurden durch eine auf 70° C erwanme und mit 
5 20 ml POCb beschickte Vorlage gelchet Weitere 
200 1/h Stickstoff wurden in einer zweiten auf 50° C er- 
warmten und mit Wasser beschickten Vorlage mit Was- 
serdampf beladen und in den Reaktor QberfOhrt Der 
Rest der Wirbelgase wurde direkt durch die untere Off* 
20 nung des Reaktors Qber den Frittenboden eingeblasen. 
Nach etwa 2 h war die gesamte POCb-Menge ver- 
braucht. Die Analyse ergab 0#2 Oew.-% P im passivier- 
ten Pigment 

to Kochtest entwickelte das Pigment nach 22 h SO ml 
Wasserstoff. 
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Polymerbeschichtung in Losung 

GemaB der Arbeitsweise von Beispiel 7 werden kor- 
rosionsstabile Pigmente unter Verwendung von 0,2 g 
2-Carboxyethanphosphonsaure bzw.0,2 g Aminoethan- 
phosphonsaure ans telle von 03 g Vinyiphosphonsaure 
erzeugt. 

Ira Kochtest entwickeln die so hergesteDten Pigmen- 
te nach 20 h 120 ml bzw. 125 ml Wasserstoff- 

Beispiel 9 

Beschichtung mit Phosphat nach einem CVD-Verf ahren 
100 g einschichtige Pigmentteilchen (mittlere Tefl- 



Beschichtung mit Pbosphit nach einem CVD-Verf ahren 

Analoges Vorgehen gemaB Beispiel 9, jedoch unter 
Verwendung von 24 ml Trimethylphosphit bei einer 
Voiiagentemperatur von 20° C und 3 h Reaktionszeit 

Das fcrtige Pigment enthielt 23 Gew.-% P; im Koch- 
test entwickehe es nach 24 h 60 ml Wasserstoff. 

Beispiel 11 

Beschichtung mit Vanadat nach einem CVD- Verfahren 

Analoges Vorgehen gem&B Beispiel 9, jedoch unter 
Verwendung von 28 ml VOCb bei einer Voriagentem- 
peratur von 20°C und 5 h Reaktionszeit. 

Das so beschichtete Pigment enthielt 13 Gew.-% V; 
im Kochtest biideten sich in 22 h 360 ml Wasserstoff. 

Beispiel 12 

Beschichtung mit Moiybdansaure in Losung 

200 g Pigmentpartikel (mittlere TeilchengroBe 15 um) 
wurden in 2000 ml Propiyenglykolmonomethyiether di- 
spergiert und bei 15-20*C bei einem pH-Wert von 9 
nut einer wafirigen Losung von 20 g Ammoniumpara- 
molybdat (NH^orO* « 4 HjO in 400 g deimnerali- 
siertem Wasser tropfenweise versetzt Nach 1 fa Reak- 
tionszeit wurde das Reaktionsprodukt mittels FUternut- 
sche isotfert und mehrfach mit demineraJisiertem Was- 
ser gewaschen. um Ammonhimsalze und nicht abrea- 
giertes Molybdat zu entfernen. Das auf diese Weise be- 
schichtete Pigment enthielt 5,2 Gew.-% Mo und emwik- 
kehe im Kochtest nach 24 h 85 ml Wasserstoff. 

Beispiel 13 

Beschichtung mit Cenrilicatldsung 

100 g Pigmentpulver (mittlere TeilchengroBe 12 um) 
werden in 600 ml Propylengiykolmonobutylether dj- 
eo spergiert und mit einer wiBrigen Losung von 50 gCer- 
sQikat 15 h bei Raumtemperatur gerOhrL AnschlieBend 
wurde das Pigment flber eine Flkemutsche abgetrrant. 

Das erhaltene Pigmentpulver enthielt 14^Gew.-% 
Ce und bikiete im Kochtest nach 22 h 150 ml Wasser- 
65 stoff. 
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Beisptell4 

Beschtebtung roit Oiganophosphiten (ROfcPHO 

1 00 g Pigmentpulver wurden in 1000 g Testbenzm cfi- s 
spergiert und mit 8 g Dioctylphosphit in 100 g Testben- 
zin bei Raum tempera tur versetzt und 24 h intensiv ge- 
rOhrt Anschliefiend wurde das Pigment mittels Filtern- 
utscbe abgetrennt und bei 90° C im VaJcuumtrocken- 
schrank getrocknet. Das so beschichtete Pigment eat- io 
Weh 076 Gew.-<fc P und entwickeite an Kochtest nach 
20 b 90 ml Wasserstoff. 

Bcispiel 15 

Beschicbtung mit modinzierten Titanaten in L6sung 

100 g Pigmentpulver wurden in 800 g Ethylacetat bo* 
mogen dispergiert,mit einer Ldsung von 20 g Isopropy]* 
oi(dk>ctyI)Spyrophosphatot3tanat (KR 38S, Fa. Kenrich) 20 
in 100 g Ethyiacetat versetzt und 24 h bei Raumterape- 
ratur intensiv gerOhrL AnschlieBend wurde das Pigment 
vora Losernittel separiert und im Vakuumtrocken- 
schrank bei 50°C getrocknet 

Das beschichtete Pigment enthielt 0,5 Gew.-<K> Ti und 25 
ZZ Gew.-% P und entwickeite im Kochtest nacb 24 h 
70 ml Wasserstoff. 

Patentanspruche 

so 

1. Durch Physical Vapor Deposition (PVD) berge- 
st elite Metallpigmente auf Aluniiniumbasis, da* 
durch gekenszeichnet, dafi alie nacb der Zerklei- 
lie rung eines durch PVD erzeugten Metallfilms 
freiliegenden Metailflacben, insbesondere die 55 
Bruchfi&chcn, der Metattpigment-Partikel mit einer 
passivierenden Schutzschicht belegt sind 

2. MetaUpigmente nach Ansprucb 1, die zur Erzie- 
lung variabier Farbeffekte einen Mehrschichten- 
aufbau des Typs MTMTM' haben, wobei M' erne 40 
semitransparente Aluminium- oder alumuuuraba- 
sierende M ctaUschicht, T etn transparentes niedrig- 
brechendes Dielektrikum und M cine hocbreflck- 
tierende opake Aluminium- oder aluminiumbasie- 
rende Scbicht sind und wobei auf die Schicht M' 45 
zus&tzlicb eine passivierende Scbutzschicbt aufge- 
bracfat ist, dadurcb gekennzeichnet, daB die Schutz- 
schicht sich auch Qber die BruchfiScben der Pig- 
mentteilchen erstreckt 

3. Metallpigmente nach Ansprucb 1 oder 2, dadurch 50 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht a us einem Stoff der Gruppe Carbonsfluren, 
Pbospborsaure, Phosphonsfiuren und Derivate die- 
ser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen oder aus salzarti- 
gen Verbindungen der Stoff e der genannten Grup- 55 
pe bestebt. 

4. Metallpigmente nach Ansprucb 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die passivierende Scbutz- 
schicbt aus mindestens einer MetalJoiddschicht 
und/oder Metalloxidbydratscbicbt aus MetaUen 60 
der Gruppe B, Al, Sn, Ti, V, Cr, Mo, Zo, Ce bestehL 

5. Metallpigmente nach Ansprucb 1 oder 2, dadurch 
gekennzeiebnet, dafi die passivierende Scbutz- 
schicbt aus einem organ isch modifizierten Sitikat, 
Titanat, Zirkonat oder Aunrdniunudrkonat bestebt. as 

6. Metallpigmente nach Ansprucb 1 oder 2, dadurch 
gekennzeiebnet, dafi die passivierende Scbutz- 
schicbt aus einem organischen Polymer auf Basis 
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von Acryiaten und/oder Methacrylaten bestehL 
7. Metallpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Metallschicht 
bzw. Metallscbichten aus einer korrosionsstabilen 
Alummiunuegierung bestebt bzw. besteben, 
& Metallpigmente nacb Ansprucb 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Ahiminiumlegierung eine 
cbrombaldge Aluminiumlegierung ist 

9. Verfahren zur Erzeugung korrosionBstabiler Me- 
taUpigmente auf Alvtnunjumbasis, die im Wegt der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschliefien- 
de Zerkleinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeiebnet, dafi die 
durch die Zerkleinerung erhaltenen Pigmente mit 
einem oder mehreren Stoff en der Gruppe Carbon- 
s&ure, Phosphonsfturen, Phosphorsaure, Phosphor- 
moiybdansaure, Alkohole, Amine, Amide und Deri- 
vate dieser Stoffe behandelt werden, 

10. Verfahren nach Ansprucb 9, dadurch gekenn- 
zeiebnet, dafi die Pigmente mh Derivaten mit 8 bis 
20 C-Atomen der genannten Stoffe behandelt wer- 
den. 

11. Verfahren nacb Ansprucb 9 oder 10. dadurcb 
gekennzeiebnet, dafi die Pigmente in Losungen von 
salzartigen Verbindungen der genannten Stoffe 
oder deren Derivaten behandelt warden. 

12. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabuer 
MetaUpigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege 
der Physical Vapor Deposition (PVD) und anscbiie- 
Benden Zerkleinerung des entstandenen Metall- 
films hergestellt sind, dadurcb gekennzeiebnet, dafi 
auf die freien Metailflacben der durch die Zerklei- 
nerung erhaltenen Pigmente als passivierende 
Scbutzschicbt eine MetaUoxid- und/oder MetaU- 
ojddhydratschicbt durch Hydrolyse von Salzen 
oder MetaUsftureestern aus der Gruppe B, Al Sn, 
Ti,V,Cr,Mo,Zn,Ce aufgefaUt wird. 

13. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler 
MetaUpigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege 
der Physical Vapor Deposition (PVD) und anschbe- 
Benden Zerkleinerung des entstandenen Metall- 
films hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, dafi 
auf die freien Metailflacben der durch die Zerklei- 
nerung erhaltenen Pigmente als passivierende 
Scbutzschicbt eine organiscb modifizierte Silikat-, 
Titanat-, Zirkonat- oder Aluminiumzirkonatschicht 
aus entsprechenden organischen Losungen oder 
durch Hydrolyse entsprechend modifizierter Me- 
tausaureester aufgebracht wird. 

14. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler 
Metallpigmente auf Muminiumbasis, die im Wege 
der Physical Vapor Deposition (PVD) und anscblie- 
fienden Zerkleinerung des entstandenen Metall- 
films hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, dafi 
auf die freien MetaDfiacben der durch die Zerklei- 
nerung erhaltenen Pigmente als passivierende 
Scbutzschicbt eine organische Porymerschicbt auf 
Basis von Acryiaten und/oder Methacrylaten durch 
radikalische Polymerisation in L&sung aufgebracht 
wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet. dafi das Aufbringen der 
passivierenden Schutzschicht auf die freien MetaU- 
oberfl&chen der PigmentteUchen wfthrend des Zer- 
kleinerungsvorgangs des durch PVD erzeugten 
Metallftlms erfolgt 

16. Verfahren nacb einem der Anspruche 9 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dafi ein die passivierende 
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Schutzschicht bildender Stoff oder cine Kompo- 
nente davon die Release-Scbiclit bei der Herstel- 
lung der Alumicjumpigmente im Wege des PVD 
bHdet und daB wahrend des Zerkleinerungsvor- 
gangs des MetaUfflms die ReJease-Schicht aufgeJdst 5 
und als Schutzschtcht auf die freien Metallflachen 
der Metallteilchen aufgebracht bzw. durch Zugabe 
emer entsprechenden Schutzschicht-Komponente 
znit dieser zur Reaktion gebracht und das Reak- 
tionsprodukt als Schutzscbicht aufgebracht wint 10 
17. Verwendung der Metallpigmente nach einera 
der AnsprQche 1 bis 8 oder der Metallpigmente, 
hergesteilt nach einero der Verfahren gem&B den 
Ansprilchen 9 bis 16, in Farben und Lacken, Druck- 
farbenundKunststoffen. is 
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